Низкомолекулярные азотсодержащие основания высокопарафинистой нефти by Герасимова, Н. Н. et al.
ЗападноСибирская нефтегазоносная провин
ция отличается типовым разнообразием нефтей
[1]. Значительную долю в их составе составляют
нефти, характеризующиеся высоким содержанием
твердых парафинов [2], наличие которых суще
ственно осложняет технологические процессы до
бычи, транспорта и переработки углеводородного
сырья. В связи с этим актуальными становятся ис
следования состава и свойств высокопарафини
стых нефтей. Опубликованные в научной литера
туре данные касаются, главным образом, изучения
их физикохимических свойств и распределения
высокомолекулярных алканов [3, 4]. Исследовани
ем практически не затронуты гетероатомные,
в частности, азотсодержащие соединения высоко
парафинистых нефтей. В то же время известно, что
низкомолекулярные азотистые основания (АО) яв
ляются природными поверхностноактивными ве
ществами и участвуют в различных взаимодей
ствиях нефтяной системы [5, 6]. Кроме того, они
проявляют высокую химическую и термическую
стабильность, вследствие чего отрицательно влия
ют на процессы каталитической переработки неф
тяных дистиллятов и эксплуатационные характе
ристики товарных нефтепродуктов [7].
Целью данной работы является изучение ра
спределения и структурногруппового состава низ
комолекулярных АО в высокопарафинистых неф
тях на примере нефти Фестивального месторожде
ния (Западная Сибирь).
Экспериментальная часть
Исследованная нефть залегает в карбонатном
коллекторе палеозойского возраста (пласт М) на глу
бине 3010…3092 м, относится к высокопарафини
стым (содержание твердых парафинов 15,3 мас. %)
и малосмолистым нефтям (содержание смолисто
асфальтеновых веществ 7,6 мас. %) [8].
Низкомолекулярные АО экстрагировали из
нефти уксуснокислым раствором серной кислоты
с массовым соотношением минеральной и органи
ческой кислот и воды, равным 25:37,5:37,5 [9]. Вы
деленные соединения фракционировали на сили
кагеле, модифицированном щелочью при массо
вом соотношении образец: адсорбент 1:100 [10].
Исчерпывающую десорбцию осуществляли ра
створителями с элюирующей силой ε 0АВ, равной
0,20 и 0,60 [11].
Для определения содержания общего Nобщ. и ос
новного Nосн. азота, характеристики состава АО ме
тодами ИК спектроскопии и массспектрометрии
использовали ранее применяемые аналитические
приемы [12].
Хроматомассспектры АО получали на прибо
ре «TERMOscientific». Газожидкостную хромато
графию осуществляли в режиме программирован
ного подъема температур от 80 до 300 °С со скоро
стью 4 град/мин и затем 30 мин при конечной тем
пературе. Для разделения использовали кварцевую
капиллярную колонку TR5MS (длина 30 м, диа
метр 0,25 мм), газноситель – гелий. Сканирова
ние массспектров проводили каждую секунду
в диапазоне масс до 500 а.е.м. Идентификацию со
единений осуществляли по характеру фрагмента
ции в массспектрах и сравнением с литературны
ми данными [13].
Для определения влияния содержания твердых
парафинов на распределение и состав АО резуль
таты проведенного исследования сравнивали
с аналогичными данными, полученными для одно
возрастных малосмолистых нефтей Западной Си
бири с меньшим содержанием твердых парафинов
(≤6,0 мас. %) [14, 15].
Результаты и обсуждение
По данным элементного и функционального
анализов содержание Nобщ. и Nосн. в исследуемой неф
ти составляет, соответственно, 0,110 и 0,012 мас. %.
По концентрации общего азота она практически
не отличается от нефтей сравнения, но характеризу
ется меньшим содержанием азотистых оснований.
Так, для нефтей сравнения значения Nобщ. и Nосн.
Химия
137
УДК 547.83.665.61
НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ АЗОТСОДЕРЖАЩИЕ ОСНОВАНИЯ ВЫСОКОПАРАФИНИСТОЙ НЕФТИ
Н.Н. Герасимова, Т.А. Сагаченко, А.М. Аюрова*
Институт химии нефти СО РАН, г. Томск
*Томский государственный университет
E%mail: dm@ipc.tsc.ru
Изучены распределение и структурно%групповой состав низкомолекулярных азоторганических соединений основного характе%
ра в высокопарафинистой малосмолистой нефти из палеозойских отложений Западной Сибири. Показано, что содержание 
этих соединений в исследуемой нефти ниже, чем в одновозрастных мало% и среднепарафинистых малосмолистых нефтях ре%
гиона. Структурно%групповой состав сильных оснований высокопарафинистой нефти характеризуется набором соединений, ти%
пичным для западно%сибирских нефтей.
Ключевые слова:
Высокопарафинистая нефть, низкомолекулярные азотсодержащие основания, содержание, состав.
Key words:
High%paraffin petroleum, low%molecular nitrogen%containing basis, distribution, composition.
(средние по 15 образцам) составляют, соответствен
но, 0,12 и 0,024 мас. % [14].
Различаются нефти и по выходу АО, выделя
емых методом кислотной экстракции, и по доле
связанного с ними основного азота исходного об
разца. В случае фестивальной нефти значения этих
характеристик равны 0,005 и 1,7, а в случае нефтей
сравнения они существенно выше и составляют в
среднем (по 7 образцам) 0,055 мас. % и 9,8 отн. %,
соответственно. Совокупность данных элементно
го и функционального анализов и результатов
определения молекулярной массы М [16] свиде
тельствует о том, что аналогично концентратам,
получаемым из нефтей сравнения [14], соедине
ния, экстрагируемые из фестивальной нефти,
представлены только сильными основаниями, со
держащими в каждой молекуле атом азота (табл. 1).
При этом в их составе присутствуют также азотсе
русодержащие структуры, на долю которых прихо
дится около 30 % АО.
Таблица 1. Характеристика концентрата низкомолекулярных
оснований
Согласно данным ИК спектроскопии, сильные
основания фестивальной нефти, подобно сильным
основаниям нефтей сравнения, представлены про
изводными пиридина (дуплет полос поглощения
в области 1600…1500 см–1). Наличие в ИК спектре
концентрата АО полос поглощения в области
3211…3203 см–1 и при 1722 см–1, характерных для
карбоксильной группы, свидетельствует о том, что
в составе сильных оснований, наряду с азот
и азотсерусодержащими структурами, присутству
ют азотсодержащие кислоты [17].
При хроматографическом разделении концен
трата АО на модифицированном силикагеле получе
ны две фракции. Большая часть оснований элюиру
ется во фракцию Ф1 (ε 0АВ=0,20, выход 61,6 отн. %)
и по данным ИК спектроскопии не содержит в сво
ем составе азотсодержащих кислот. Карбоксилсодер
жащие АО элюируются в более полярную фракцию
Ф2 (ε 0АВ=0,60, выход 38,4 отн. %).
Состав АО наиболее представительной по выхо
ду фракции Ф1 изучали с использованием методов
масс и хроматомассспектрометрии. В соответ
ствии с результатами массспектрометрического
анализа среди оснований фестивальной нефти при
сутствуют соединения с эмпирическими формула
ми CnH2n–zN и CnH2n–zNS, где z – степень водород
ной ненасыщенности (табл. 2). Они представлены
алкил и нафтенопроизводными пиридина, хино
лина, бензо, дибензо и трибензохинолинов, аза
пирена, бензоазапирена и их более высших бензо
логов (Б.в.б.), а также бензотиазола, тиофенохино
лина, бензо и дибензотиофенохинолинов. Доми
нируют CnH2n–zN соединения (67,5 отн. %), среди
которых повышено относительное содержание хи
нолинов (z=11–19) и бензохинолинов (z=17–23).
Среди оснований гибридной структуры (CnH2n–zNS,
32,5 отн. %) превалируют бензотиазолы (z=9–15)
и тиофенохинолины (z=15–19). Аналогичным на
бором азот и азотсерусодержащих соединений ха
рактеризуются и нефти сравнения [14, 15].
Таблица 2. Групповой состав низкомолекулярных азотсодер%
жащих оснований высокопарафинистой нефти
*Здесь и далее относительно суммы соответствующих иден%
тифицированных соединений.
Таблица 3. Состав алкилхинолинов и алкилбензохинолинов
в высокопарафинистой нефти и нефтях сравне%
ния
С использованием метода хроматомассспек
трометрии в составе преобладающих азааренов
определены алкилпроизводные хинолинов (С3–С8)
и бензохинолинов (С1–С6) (табл. 3). Большую часть
алкилхинолинов составляют гомологи С4–С5, сре
ди которых присутствуют 8этилдиметилхинолин,
8этилтриметил, 2этилтриметил и 2,4диметил
8изопропилхинолины. Максимальным содержа
Соеди%
нение
Эмпириче%
ская формула
М
Содержание, отн. %
Высокопарафини%
стая нефть
Нефти срав%
нения
Алкилхинолины 57,8 48,2
С2 С11H11N 157 0,6 Следы
С3 C12H13N 171 9,9 0,3
С4 C13H15N 185 30,0 3,1
С5 C14H17N 199 14,4 4,0
С6 C15H19N 213 2,4 12,9
С7 C16H21N 227 0,4 18,4
С8 C17H23N 241 0,1 9,5
Алкилбензохинолины 42,2 51,8
С1 C14H11N 193 6,4 0,3
С2 C15H13N 207 15,1 22,7
С3 C16H15N 221 12,8 20,0
С4 C17H17N 235 7,2 8,3
С5 C18H19N 249 0,6 0,3
С6 C19H21N 263 0,1 0,2
Соединения z Содержание, отн. %*
CnH2n–zN 67,5
Пиридины 9–13 8,1
Хинолины 11–19 13,2
Бензохинолины 17–23 9,6
Дибензохинолины 23–29 7,2
Трибензохинолины 29–35 6,9
Азапирены 21–25 7,2
Бензоазапирены 27–31 5,4
Б.в.б. 33–41 9,9
CnH2n–zNS 32,5
Бензотиазолы 9–15 9,6
Тиофенохинолины 15–19 9,1
Бензотиофенохинолины 21–27 8,1
Дибензотиофенохинолины 27–33 5,7
Выход, 
мас. %
М
Содержание, мас. %
Nобщ. Nосн Sобщ.
0,005 370 3,78 3,77 2,6
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нием среди алкилбензохинолинов характеризуют
ся гомологи С2–С3, представленные только метил
замещенными соединениями. В их составе иден
тифицированы 2,3диметил, 2,4диметил и 2,4,6
триметилбензо(h)хинолины. Присутствие среди
алкилпроизводных хинолинов и бензохинолинов
структур, содержащих заместители в αположении
к атому азота, обеспечивает высокую стабильность
таких изомеров.
Сравнительный анализ полученных результатов
и ранее опубликованных данных [14, 15] показыва
ет, что по набору гомологов в составе алкилхиноли
нов и алкилбензохинолинов высокопарафинистая
нефть практически не отличается от одновозраст
ных малосмолистых нефтей Западной Сибири с со
держанием парафинов ≤6 мас. %. Состав алкилхи
нолинов и алкилбензохинолинов нефтей сравне
ния (средний по 5 образцам) приведен в табл. 3.
Выводы
1. Показано, что палеозойская малосмолистая
нефть Фестивального месторождения (Западная
Сибирь) с содержанием парафинов 15,3 мас. %
близка к одновозрастным малосмолистым неф
тям Западной Сибири с содержанием парафи
нов ≤6,0 мас. % по общей концентрации азоти
стых соединений, но характеризуется более
низкой концентрацией азотистых оснований,
в частности, низкомолекулярных сильнооснов
ных соединений.
2. Установлено, что структурногрупповой состав
низкомолекулярных сильных оснований высо
копарафинистой нефти характеризуется набо
ром соединений, типичным для одновозраст
ных малосмолистых нефтей Западной Сибири
с содержанием парафинов ≤6,0 мас. %.
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